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(§4) Procede pour eliminer les oxydes d'azote de gaz d'echappement. 

(57) On decrit un procede pour eliminer les oxydes d'azote 
oe gaz d'echappement contenant de i'oxygene et de 1'hu- 
midite, qui comprend I'operation consistant a amener les 
gaz d'echappement en contact avec des catalyseurs de 
zeolites hydrogenees ou des catalyseurs de zeolites hydro- 
genees impregnees par une ou plusieurs sortes de metaux 
choisis dans le groupe constitue par le cuivre, le zinc, le va- 
nadium, le chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nic- 
kel, le rhodium, le palladium, le platine et le molybdene, en 
presence de composes oraaniques. La zeolite doit etre une 
zeolite ayant un rapport silice/alumine de 5 ou au-dessus. 
La zeolite peut etre n'importe laquelle parmi les zeolites de 
type Y, les zeolites de type L, les zeolites de type a cristaux 
mixtes offretiteerionite, les zeolites de type fenierite, les 
zeolites de type mordenite, les zeolites de type clinoptilo- 
lite, et les zeolites de type ZSM-5. 
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La prEsente invention porte sur un procede de 
traitement des gaz d' Echappement, en particulier de ceux 
5 evacues par les moteurs Diesel, les moteurs a gaz ou les 
turbines a gaz, qui contiennent de 1'oxygEne en excEs et de 
1'humiditE, ainsi que des oxydes d 1 azote (designes ci- 
apres par 1 1 abreviation N0 X ) . Le precede consiste a amener 
les gaz d 1 Echappement en contact avec tin catalyseur de 
10 zeolite en presence de composes organiques, ce qui permet 
de convert ir les NO x des gaz d 1 Echappement en azote gazeux 
inoffensif . 

Dans la pratique, il existe plusieurs precedes 
pour Eliminer les N0 X des gaz d 1 Echappement . Par exemple, 

15 le procede de reduction selective est applique aux gaz 
d 1 Echappement provenant de chaudiEres, lequel emploie le 
catalyseur V 2 0 5 -Ti0 2 et l 1 ammoniac gazeux comme agent 
reducteur. Le procEdE applique aux gaz d 1 Echappement de 
moteurs a essence consiste a contrdler le rapport air- 

20 combustible (par consequent, la concentration en oxygene) 
et i Eliminer les N0 X , le monoxyde de carbone et les 
hydrocarbures, tous en meme temps par 1 'utilisation d'un 
catalyseur ternaire. (Voir Funahiki et Yamada, "Cataly- 
seurs pour les Gaz d' Echappement d 1 Automobiles - Catalysts 

25 for Automotive Exhaust Gas", PreimprimEs de la Rencontre 
pour l 1 Etude Fondamentale ThEorique de Catalyseurs 
Pratiques - Preprints of the Meeting for Theoretical 
Fundamental Study of Practical Catalysts, Catalysis Society 
of Japan, pages 15-20, 1989). Le premier procEde a 

30 l*avantage d"etre efficace pour les gaz d 1 Echappement 
contenant de 1'oxygEne en excEs, mais il a Egalement 
1 1 inconvEnient de nEcessiter de 1' ammoniac gazeux comme 
agent rEducteur. Par consEquent, il est utile pour des 
applications spEciales mais non pour les utilisations 

35 gEnerales. En particulier, il peut difficilement Etre 

appliquE a des automobiles equipees d'un moteur Diesel du 
type & allumage par compression et & des chaudiEres 
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stationnaires de petite ou moyenne capacity. Le second 
procddd utilisant le catalyseur ternaire n'est pas efficace 
pour les gaz d 1 echappement contenant de l'oxygene en exces 
et, par consequent , il n'est pas d 1 utilisation pratique 
5 pour les gaz d 1 echappement de moteurs Diesel. 

La prdsente invention a pour objectif de 
proposer un procedd pour eliminer les N0 X d"une maniere 
efficace, qui peut Stre applique a des gaz d 1 echappement 
contenant de l'oxygene en exc&s sans qu'il ne soit 

10 n^cessaire d'utiliser de 1* ammoniac. 

Cet objectif est atteint par 1 utilisation, 
comme catalyseur, de zeolites hydrog6n6es telles quelles ou 
de catalyseurs de zeolites hydrog6n6es impregnEes par une 
ou plusieurs sortes de m^taux choisis dans le groupe 

15 constitue par le cuivre, le zinc, le vanadium, le chrome, 
le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le rhodium, le 
palladium, le platine et le molybdene, en presence de 
composes organiques. Ainsi, conformement a la pr6sente 
invention, il est possible d' Eliminer de fagon selective 

20 les oxydes d 1 azote de gaz d 1 Echappement contenant de 
l'oxygfene en excfes. 

Conformement a la pr6sente invention, les 
zeolites hydrogenees sont utilisees comme catalyseurs ou 
supports de catalyseur. L'hydrogEnation de la zeolite est 

25 effectuee soit par un precede direct, soit par un proc6d6 
indirect- Le premier proc6d6 met en jeu les etapes de 
lavage repete de la z6olite avec des acides mindraux, et 
d'echange de cations de la zeolite par des ions hydrogene. 
Le second procedE met en jeu les dtapes de lavage repete de 

30 la zeolite avec de l f eau contenant des ions ammonium, le 
remplacement de cations de la zeolite par des ions 
ammonium, et la calcination de la zeolite, provoquant ainsi 
la volatilisation de 1' ammoniac. Les deux procedes peuvent 
etre utilises pour la prEsente invention. 

35 L'une des caract6ristiques les plus importantes 

de la presente invention est ^utilisation de zeolites 
hydrogenees. Une zeolite sans hydrog6nation ^limine tr&s 
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peu les N0 X comme d£montr6 k l^xemple 1 et h l'Exemple 
Comparatif 1 qui suivent. II n'y a pas de limitations en 
ce qui concerne les especes de zeolites 4 utiliser dans la 
presente invention ; ce peut etre soit une zeolite 
5 synth6tique, soit une zeolite que l f on trouve dans la 
nature , pour autant qu'elle soit hydrog6nde. 



d'une zeolite depend du rapport silice/alumine qui indique 
la composition chimique de la zeolite, et que plus le 

10 rapport silice/alumine est petit, plus la resistance aux 
acides est faible. II est £galement connu que les zeolites 
hydrogen§es sont hydrophobes et ont des propri6t6s d 1 acides 
solides, dont la force depend egalement du rapport 
silice/alumine. (Voir Course of Catalysts, vol. 10 , etabli 

15 par la Catalysis Society of Japan, publie par Kodansha, 
1986). Ces faits peuvent sugg6rer que I'activite de 
catalyseurs supportes sur des zeolites variera fortement en 
fonction du rapport silice/alumine. Les presents 
inventeurs ont decouvert a partir de nombreuses experiences 

20 realises sur une divers ite de zeolites que des catalyseurs 
desires dans la presente invention sont obtenus par hydro- 
genation de zeolites ayant un rapport silice/alumine 
sup6rieur a environ 5 f comme demontr6 dans les Exemples 1 
et 2 qui suivent. De plus, des catalyseurs plus actifs 

25 sont obtenus par hydrogenation de zeolites ayant un rapport 
silice/alumine superieur a environ 10, comme demontre dans 
les memes exemples. 



catalyseur de zeolite hydrog6ne peut £tre prepare par 
30 hydrogenation d'une zeolite synthetique (telle qu'une 

zeolite de type Y, une zeolite de type L, une zeolite de 
type & cristaux mixtes offretite-erionite, une zeolite de 
type ferrierite, une zeolite de type mordenite, et une 
zeolite de type ZSM-5)ou d'une zeolite naturelle (telle 
35 qu'une z6olite de type morddnite et une zeolite de type 

clinoptilolite) , comme represente dans les Exemples. Elles 
sont donnees a titre illustratif mais non limitatif . 



II est bien connu que la resistance aux acides 



Conform6ment h la presente invention, le 
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Conformement h la presents invention, le 
catalyseur est utilise en presence de composes organiques 
comme agent r6ducteur. Les composes organiques comprennent 
des hydrocarbures , tels que le methane, l 1 ethane, le 
5 propane, le butane et le fuel-oil , ainsi que des alcools, 
des cetones et des others. En d'autres termes, le procede 
de la pr6sente invention permet un choix bien plus large 
d 1 agents r6ducteurs que le proc6d6 de reduction selective 
classique qui a recours a 1' ammoniac comme agent reducteur. 

10 L 1 impregnation de la zeolite par des elements 

metalliques peut etre accomplie par une agitation de la 
zeolite hydrogenee (preparee comme mentionne ci-dessus) 
dans une solution aqueuse de sels d' elements metalliques 
desir6s, suivie par une separation de la solution, et un 

15 sechage et une calcination de la zeolite traitee. (Ce 
procede sera design6 comme etant le premier procede 
d 1 impregnation) . En variante, 1 1 impregnation peut etre 
accomplie par une mise en contact de la zeolite avec une 
solution aqueuse de sels d 1 elements metalliques desires, 

20 puis avec de l»eau contenant des ions ammonium, et enfin 
par un chauf fage de la zeolite traitee en vue de la 
volatilisation de 1' ammoniac. (Ce procede sera d6sign6 
comme etant le deuxieme proc6de d 1 impregnation) . On peut 
effectuer le deuxieme procede en inversant I'ordre de la 

25 mise en contact. (Ce procede sera designe comme etant le 
troisieme precede d 1 impregnation) . 

Dans les Exemples expliqu6s ci-apres, on a 
effectue des experiences en utilisant des zeolites synthe- 
tiques de la serie TSM, fabriquees par Toso Co., Ltd., qui 

30 comprennent des zeolites de type Y, de type L, de type a 
cristaux mixtes of fretite-erionite, de type ferrierite, de 
type mordenite, et de type ZSM-5. Ces zeolites ont ete 
hydrogenees par immersion dans de l'acide chlorhydrique 4N 
a 100 °C pendant 4 heures, puis ringage parfait et sechage. 

35 On a 6galement effectue des experiences a l'aide de 

zeolites naturelles, qui comprennent un tuf contenant de la 
mordenite (d f Akita Prefecture) et un tuf contenant de la 
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clinoptilolite (de Fukushima Prefecture) . Les zeolites 
naturelles ont 6t6 hydrog€n£es par lavage r6pdtd avec de 
l»acide chlorhydrique chauff6 (2 moles/1) pendant 
40 heures. 



genees, avec ou sans 616ments m^talliques supportes sur 
elles, a ete testee de la manifere suivante. La poudre de 
la zeolite hydrog6n6e a ete moul6e sous pression, puis 
broy6e et tamis6e pour recueillir des particules ayant des 

10 diametres compris entre 1,68 mm et 841 fm (10 - 20 mesh), 
L*echantillon (5 cm 3 ) a dte introduit dans un tube de 
reaction en acier inoxydable de 10 mm de diamfetre interne. 
A travers ce tube de reaction, on a fait passer un gaz 
d 1 echappement simuld, compose de 0,15 % en volume de NO, 

15 10% en volume d*oxygene, et 7,3 % en volume d'humidite, le 
complement 6tant de 1* argon. Comme compose organique en 
tant qu' agent rdducteur, du propane a 6t6 ajoutd dans ce 
gaz d' echappement en une quantity 6quivalente & 4-5 fois la 
concentration de N0 X (en rapport molaire) . Les concentra- 

20 tions de NO x dans les gaz ont ete mesurees par la m6thode 
de chimiluminescence. Le pourcentage de NO x elimine a 6t6 
calculi conformement k la formule ci-apres : 



5 



L* activity catalytique des zeolites hydro- 



A 

100 (%) - - 



25 



B 



oil : 



30 



A = concentration de N0 X dans le gaz 6vacu6 de la 

couche de catalyseur ; 
B = concentration de N0 X dans le gaz penetrant dans 

la couche de catalyseur. 



Cette invention sera plus clairement comprise 
avec reference aux Exemples et Exemples Comparatifs 
suivants . 
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Exemple 1 (Elimination de N0 X par des catalyseurs de 
zeolites hydrogenees) 

On a effectue des experiences sur l f Elimination 
de NO x par une diversity de catalyseurs de zeolites hydro- 
5 genres. Les r6sultats sont presents dans le Tableau 1. 
Dans ces experiences, la temperature du r6acteur a ete 
maintenue a 400 °C, et la vitesse d f 6coulement du gaz 
d'echappement simule etait de 210 ml par minute (Equivalent 
a la vitesse spatiale de 2500 h" 1 ) . Les donnEes du 

10 Tableau 1 permettent de souligner que les pourcentages de 
NO x eiiminEs sont egaux k zero dans les cas des zeolites 
ay ant des rapports silice/alumine inf6rieurs a 10, et que 
les pourcentages de N0 X eiimines sont superieurs k 30% dans 
les cas des zeolites ayant des rapports silice/alumine 

15 superieurs k 12. Les resultats indiquent que les zEolites 
hydrog6nees elles-memes peuvent eiiminer les N0 X du gaz 
d'echappement contenant de I'oxygene en exces, pour autant 
que les zeolites aient des rapports silice/alumine 
superieurs a environ 10 et que le gaz d 1 6chappement soit 

20 additionne d'un compose organique comme agent reducteur. 
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Tableau 1 
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Type de zeolite 


Rapport silice/ 
alumine 


Pourcentage de 
NO x elimind (%) 


Type Y 


5,9 


0 


Type L 


6,2 


0 


Type cristaux mixtes 
offretite-erionite 


3 

7,4 


0 


Type mord6nite 


10 r 2 


1 


Type ferrierite 


12 r 2 


34,0 


Type mord6nite 


14,9 


35,0 


Type ferrierite 


20,5 


41,0 


Type ZSM-5 


40,0 


40,0 



Exemple 2 (Elimination de N0 X par des catalyseurs de 
25 zeolites hydrog6n6es imprdgndes par des metaux) 

On a ef fectu6 des experiences de la m§me 
manifere qu'& 1» Exemple 1, en utilisant xine diversity de 
catalyseurs impregnds par un ou plusieurs des metaux 
choisis parmi le nickel, le cuivre, la manganese, le 

30 chrome, le cobalt, le zinc, le fer, et le vanadium. Les 

resultats sont pr6sent6s dans le Tableau 2. Les donnees du 
Tableau 2 permettent de souligner que les zeolites 
hydrog6n6es deviennent plus actives lorsqu f elles sont 
impregnees par des Elements m6talliques. Le pourcentage de 

35 N0 X elimine est supdrieur a 20% meme lorsque le rapport 
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silice/alumine est inferieur & 10 (excepts dans le cas du 
catalyseur au zinc) . Et le pourcentage de NO x 61imin6 est 
sup6rieur k 60% si le rapport silice/alumine est sup6rieur 
a 10 (excepte dans la cas du catalyseur au zinc) . Ainsi, 
5 le pourcentage de N0 X elimine est f ortement accru lorsque 
les zeolites hydrog£n£es sont impr6gn6es par des 616ments 
m6talliques. 
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Tableau 2 



O 


Element 
metallique 
supporce . 


Type de 
support. * 


Rapport 
silice/ 
a jl limine 


Pourcentage 

de HO, 

ex inline \%) 


Conversion 
en azote 

<va wr Any / Q» \ 

gaZcux ^ *& ^ 




Cuivre 


A 
B 
C 

U 


5,9 
12,2 
14,9 
40 , U 


100 
100 
100 

i aa 
XUU 


100 
99 
100 

XUU 


lo 


Vanadium 


A 

B 

C 

D 


5,9 
12,2 
14,9 
40 , 0 


33,6 
86,8 
84,5 
Ho, Z 


100 
100 
99 

QQ 


20 


Chrome 


A 
B 
C 
D 


5,9 
12,2 
14,9 
40 , 0 


29,7 
46,7 
42,7 

A ft 1 

49 , 3 


97 
99 
99 

1 AA 


25 


Manganese 


A 
B 
C 
D 


5,9 
12,2 
14,9 
40 , 0 


81,1 
97,9 
89,2 
99 , 1 


100 
100 
99 

1UU 


oU 


Cobalt 


A 
B 
C 

D 


5,9 
12,2 
14,9 

/ft rv 

40 , 0 


20,7 
77,3 
88,4 

QQ O 

t>y , o 


98 i 
100 
97 

QQ 


35 


Nickel 


A 
B 
C 
n 

w 


5,9 
12,2 
14,9 
AO 0 


; 66,2 
99,8 
87,8 
99 9 


100 

100 1 

100 

100 


40 


Zinc 


A 
B 
C 
D 


5,9 
12,2 
14,9 
40,0 


13,7 
23,5 
22,3 
23,0 


97 
96 
95 
98 


45 


Fer 


A 
. B 
C 
D 


5,9 
12,2 
14,9 
40,0 


25,4 
66,5 
65,7 
68,3 


92 
100 
100 

97 



A : type Y, B : type ferri^rite, C : type mordenite 
D : type ZSM-5 
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Exemple 3 (Effet de la vitesse spatiale sur l 1 elimination 
de NO x par des catalyseurs de zeolites impre- 
gndes par des m6taux) 




On a ef fectu6 des experiences analogues k 
5 celles de I 1 Exemple 2 en utilisant des catalyseurs au 
cuivre et des catalyseurs au cuivre-nickel pour examiner 
1* effet de la vitesse spatiale sur 1 Elimination de NO x . 
II n'a pas 6t6 ajout6 de vapeur d»eau au gaz d 1 dchappement 
simul6 dans ces experiences. Les resultats sont pr6sent£s 

10 dans le Tableau 3. On note que les catalyseurs de 

zeolites ayant un rapport silice/alumine infdrieur k 10 
atteignent un pourcentage de NO x 61imin6 qui est superieur 
& 50% m£me lorsque la vitesse spatiale est accrue de huit 
fois (jusqu 1 ^ 20 000 If 1 ) . Dans le cas des catalyseurs de 

15 zeolites ayant des rapports silice/alumine superieurs a 10 , 
le pourcentage de NO x elimine est supdrieur k 90% & la meme 
vitesse spatiale. 



0 ^pses 
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Tableau 3 



5 


Element 

metallique 

supports 


Zeolite 
(rapport 
silice/ 
alumine) 


Vitesse 

spatiale 

(h" 1 ) 


Pourcentage 
de NO x 
61imin6 
(%) 


Conversion 
en azote 
gazeux 

(%) 


10 




Type Y 
(5,9) 


5000 
10000 
15000 
20000 


100 
96,2 
64,5 
51,6 


100 
100 
99 
98 


15 


Cuivre 


Type 

ferrierite 
(12,2) 


5000 
10000 
15000 
20000 


100 
100 
100 
96,4 


100 
100 
100 
99 


20 




Type 

mordenite 
(14,9) 


5000 
10000 
15000 
20000 


100 

100 
98,6 
87,3 


100 
100 
97 
98 


25 




Type 

ZSM-5 

(40,0) 


5000 
10000 
15000 
20000 


100 
100 
100 
97,6 


100 
100 
98 
99 


30 




Type Y 
(5,9) 


5000 
10000 
15000 
20000 


100 

100 
92,5 
63,2 


96 
100 
100 

98 


35 


Cuivre- 


Type 

ferrierite 
(12,2) 


5000 
10000 
15000 
20000 


100 
100 
100 
93,2 


100 
97 
99 

100 


40 


nickel 


Type 

mord6nite 
(14,9) 


5000 
10000 
15000 
20000 


100 
100 
100 
98,8 


100 
96 

100 
99 


45 




Type 

ZSM-5 

(40,0) 


5000 
10000 
15000 
20000 


100 
100 
100 
99,1 


100 
100 
95 
97 
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Exemple 4 (Identification des produits de reaction) 

Le gaz d 1 echappement trait6 par les presents 
catalyseurs peut contenir de l'oxyde nitreux (N 2 0) et de 
l'acide nitrique, ainsi que de 1* azote gazeux. Pour 
5 identifier ces composes , on a analyst le gaz d 1 Echappement 
traits. Etant donne que le gaz d 1 echappement simul6 ne 
contient pas d 1 azote gazeux, il est possible de calculer la 
conversion de N0 X en azote k partir de la quantite d 1 azote 
produite. Le dosage de 1" azote et de l'oxyde nitreux a ete 

10 effectue par chromatographic en phase gazeuse. Le dosage 
de l'acide nitrique a et6 effectue par titration par un 
alcali du condensat recup6re h partir du gaz traite par 
refroidissement par de la glace. On a trouve que les 
quantit6s d'oxyde nitreux et d'acide nitrique etaient plus 

15 petites que la limite de detection. 

Dans les Tableaux 2 et 3, la conversion de NO x 
en azote gazeux est exprimee en pourcentage calculi en 
supposant que 2 moles de N0 X ^limine donnent naissance h 
1 mole d 1 azote gazeux. On note que les catalyseurs 

20 impr6gn6s par des ra£taux de la presente invention 

convert issent presque compl&tement N0 X en azote gazeux. 

Exemple 5 (D6nitration par la mordenite naturelle) 

On effectue des experiences de ddnitration en 
utilisant des catalyseurs impregnes par des metaux prepares 

25 a partir de morddnite naturelle (d'Akita Prefecture) 

trait6e par hydrog6nation directe. L 1 impregnation par les 
metaux a ete accomplie par le premier proced6 mentionn£ ci- 
dessus. L'hydrogenation directe a et6 effectude par un 
lavage repete de la mordenite naturelle avec de l'acide 

30 chlorhydrique 2N & 100 °C pendant 40 heures. Les m6taux 
impregnds sur les catalyseurs ont 6t6 prdpards pour la 
plupart a partir de nitrates (excepts le chlorure de 
palladium, le chlorure de rhodium, l'acide chloro- 
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platinique, le metavanadate d 1 ammonium et le molybdate 
d 1 ammonium). Pour 1 1 impregnation par un metal, le 
catalyseur a et6 plonge dans la solution aqueuse (1 mole/1) 
d'un volume de trois fois celui du catalyseur, a 90 °C 
5 pendant 2 heures. 

Les conditions des experiences etaient les 
suivantes : On a prepare le lit de catalyseur en 
remplissant une colonne, de 2 cm de diametre interne et de 
16 cm de hauteur, de particules de catalyseur ayant une 

10 dimension de 1,68 mm - 841 jam (10 - 20 mesh) • On a fait 
passer le gaz d 1 echappement simuie a une vitesse d*ecoule- 
ment de 1 litre par minute. Le gaz d 1 echappement simuie 
etait compost de N 2 (80% en volume), d'0 2 (10% en volume), 
de C0 2 (10% en volume), de NO (0,17 % en volume), et 

15 d*humidite produite par 1" injection dans le gaz de 4 g 

d'eau par heure. Le gaz a ete prechauff6 a la temperature 
de reaction et additionnd d'un compose organique comme 
agent r6ducteur. 

Les resultats sont presentes dans le Tableau 4. 

20 Le propane utilise comme agent reducteur est un produit 
commercial de qualite pour combustible, compose de 92% de 
propane, 8% d 1 ethane, et 0,1% d f isobutane. Le gas-oil est 
un produit commercial pour voitures Diesel. Les autres 
composes organiques sont des react if s commerciaux. 
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Tableau 4 







Tempera- 


Norn de 


Quantite 


- Taux 


■ 




Element 


ture de 


1 1 agent 


a j outee 


ae aeni- 


Remarques 


5 


supports 


reaction 
(*C) 


r6ducteur 


(mg/min. ) 


tration 
(%) 






Aucun 


430 


Aucun 


0 


8 






Aucun 


430 


Propane 


3 f 8 


55 




10 


Aucun 


430 


Gas-oil 


4,3 


47 






Aucun 


350 


Gas-oil 


4,3 


45 






Aucun 


430 


Gas-oil 


4,3 


47 






Aucun 


500 


Gas-oil 


4,3 


41 






Aucun 


430 


Ethanol 


6,0 


57 




15 


Aucun 


430 


Ethylene 


4,0 


50 






Aucun 


430 


Acetone 


5,0 


47 






Aucun 


430 


n-C 10 H2 2 


7,0 


55 






Aucun 


430 


Ether 


5,0 


47 






Aucun 


430 


Isobutane 


4,0 


50 




20 


Cuxvre 


400 


Aucun 


0 


8 






Cuivre 


500 


Aucun 


0 


6 






Cuivre 


600 


Aucun 


0 


3 






Cuivre 


400 


Propane 


3,8 


34 






Cuivre 


500 


Propane 


3,8 


36 




25 


Cuivre 


500 


• Propane 


3,8 


36 


0 2 = 5% 




Cuivre 


600 


Propane 


3,8 


38 






Cuivre 


600 


Propane 


8,0 


61 






Cuivre 


600 


Propane 


11,4 


74 






Cuivre 


500 


Etnanol 


6,0 






30 


Cuivre 


500 


n-C 10 H2 2 


7,0 


50 






Cuivre 


r? f\ r\ 

500 


Etner 


5,0 


45 






Cuivre 


500 


Acetone 


5,0 


48 






Chrome 


430 


Aucun 


0 


15 






Chrome 


430 


Propane 


3,8 


52 




35 


Nickel 


430 


Aucun 


0 


63 






Nickel 


430 


Propane 


3,8 


83 






Nickel 


430 


Gas-oil 


4,3 


50 






Nickel 


430 


n-q^, 
Ethanol 


5,0 


75 






Nickel 


430 


5,0 


60 




40 


Fer 


430 


Aucun 


0 


7 






Fer 


430 


Propane 


3,8 


62 






Cobalt 


430 


Aucun 


0 


27 





15 

Tableau 4 (suite) 







Tempera- 


Nom de 


Quantity 


Taux 






Element 


ture de 


1 1 agent 


ajoutee 


de d6ni- 


Remarques 


5 


supporte 


reaction 
(°C) 


r£ducteur 


(mg/min. ) 


tration 
(%) 






Cobalt 


430 


Propane 


3,8 


68 






Cobalt 


430 


Gas-oil 


4,3 


50 




10 


Cobalt 


430 


Ethanol 


5,0 


70 






Palladium 


400 


Aucun 


0 


18 






Palladium 


500 


Aucun 


0 


18 






Palladium 


430 


Aucun 


0 


10 






Palladium 


430 


Propane 


3,8 


55 




15 


Palladium 


430 


Propane 


3,8 


67 






Manganese 


430 


Aucun 


0 


10 






Manganese 


430 


Propane 


3,8 


75 






Manganese 


430 


Propane 


3,8 


78 






Manganese 


430 


Gas-oil 


4,3 


50 




20 


Manganese 


430 


n-C 6 H 14 
Ethanol 


6,0 


65 






Manganese 


430 


7,0 


60 






Manganese 


430 


6,0 


58 






Manganese 


430 


Ethylene 


4,0 


70 






Manganese 


430 


Ac£tone 


5,0 


65 


0 2 = 5% 


25 


Manganese 


430 


n-Butane 


4,0 


70 






Manganese 


430 


Isobutane 


4,0 


70 






Molybd^ne 


430 


Aucun 


0 


10 






Molybdfene 


430 


Propane 


3,8 


51 






Molybdene 


430 


Gas-oil 


4,3 


45 




30 


Rhodium 


430 


Aucun 


0 


15 






Rhodium 


430 


Propane 
Gas-oil 


3,8 


51 






Rhodium 


430 


4,3 


40 






Platine 


430 


Aucun 


0 


10 






Platine 


430 


Propane 


3,8 


55 




35 


Platine 


430 


Gas-oil 


4,3 


46 






Binaire V-Mn 


300 


Aucun 


0 


15 






Binaire V-Mn 


400 


Aucun 


0 


11 






Binaire V-Mh 


300 


Propane 


3,8 


27 






Binaire V-Mn 


400 


Propane 


3,8 


89 




40 


Binaire V-Mn 


400 


Propane 


7,3 


95 







Tableau 4 (suite) 







Tempera- 


Nom de 


Ouantite 


Tan v 






Element 


ture de 






de deni— 


ACiUuJ. S^UCS 


5 


supporte 


reaction 
(°C) 


rpHnpfpiir 

JL IHV» ww H J, 


( Tfirr /tti "in \ 


^T*a*t"i on 






Binaire V-Mn 


500 




3,8 


85 






Binaire V-Mn 


400 


UCtb Ull 


A ^ 
^ , J 


O v 




10 


Binaire Cr-Mn 430 






AA 






Binaire V-Ni 


r 430 


AUvun 


u 








Binaire V-Ni 


430 


rropane 


J , o 








Binaire Cr-Ni 430 


Aucun 


U 


ID 






Binaire Cr-Ni 430 


propane 








1 *\ 
13 


Binaire Cr-Ni 430 


Gas— oil 










Binaire Cr-Cu 300 


Aucun 


U 


U 






Binaire Cr-Cu 400 


Aucun 


0 


io 






Binaire Cr-Cu 250 


Propane 


3,8 








Binaire Cr-Cu 300 


Propane 


3,8 


10 




2U 


Binaire Cr-Cu 430 


Propane 


O Q 

o f o 


2 / 






Binaire Cr-Cu 300 


Gas— OH 


4,3 


27 






Binaire Cr-Cu 320 


Gas— on 


4,3 


JO 






Binaire Cr-Cu 430 


Gas— oil 


4,3 


2 / 






Binaire Cr-V 


r 300 


Aucun 


U 


/ 






Binaire Cr-V 


330 


Aucun 


ft 


Q 
0 






Binaire Cr-V 


360 


aUwUII 


n 
u 


9 R 






Binaire Cr-V 


300 


ID V* Y"\ 9 7^ A 

JT X. tJ tyclilfci 


1 ft 


•3 D 






Binaire Cr-V 


330 


JrJ_ \J£/GL1XK2 


ft ! 

J f o 


V JL 






Binaire Cr-V 


360 




1 ft 


Dj 




30 


Binaire Cr-V 


300 




A 7 
* f J 


^ / 






Binaire Cr-V 


1 360 


Cac— m 1 
urcis Ull 


A 


99 






Binaire Cr-Fe 300 


Aucun 


ft 


7 






Binaire Cr-Fe 330 


Aucun 


0 


14 






Binaire Cr-Fe 360 


Aucun 


0 


6 




35 


Binaire Cr-Fe 380 


Aucun 


0 


6 






Binaire Cr-Fe 430 


Aucun 


0 


4 






Binaire Cr-Fe 300 


Propane 


3,8 


58 






Binaire Cr-Fe 330 


Propane 


3,8 


78 






Binaire Cr-Fe 380 


Propane 


3,8 


58 




40 


Binaire Cr-Fe 430 


Propane 


3,8 


46 






Binaire Cr-Fe 300 


Gas-oil 


4,3 


52 






Binaire Cr-Fe 330 


Gas-oil 


4,3 


55 






Binaire Cr-Fe 380 


Gas-oil 


! 4,3 


33 






Binaire Cr-Fe 430 


n " C 10 H 22 


5,0 


78 




45 




I 
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Exemple 6 (D6nitration par la clinoptilolite naturelle) 

On a ef fectu6 des experiences analogues k 
I 1 Exemple 5, excepte que les catalyseurs ont 6t6 pr6par6s a 
partir de clinoptilolite (de Fukushima Prefecture) . Les 
5 rdsultats sont pr£sent£s dans le Tableau 5. 



Tableau 5 









Tempera- 


Nom de 


2uantit& 


Taux 






Element 




ture de 


1 1 agent 


a j out£e 


de deni- 


Remarques 


10 


supports 




reaction 


rdducteur 


fmtr/min. ) 


t rat ion 
(%) 






Aucun 




430 


Propane 


3,8 


40 






Aucun 




430 ; 


Gas-oil 


4,3 


40 




15 


Aucun 




430 


n— C- rt Ho-* 
. 10**22 

Ethanol 


7,0 


50 






Aucun 




430 


6,0 


54 






Aucun 




430 


Ether 


5,0 


43 






Aucun 




430 


Isobutane 


4,0 


40 






Fer 




430 


Aucun 


0 


10 




20 


Fer 




430 


Propane 


3,8 


40 






Fer 




430 


Gas-oil 


4,3 


30 






Chrome 




430 


Aucun 


0 


10 






Chrome 




430 


Propane 


3,8 


44 






Chrome 




350 


Gas-oil 


4,3 


43 




25 


Chrome 




430 


Gas-oil 


4,3 


50 






Chrome 




520 


Gas-oil 


4,3 


40 






Manganfese 




430 


Aucun 


0 


8 






Manganese 




430 


Propane 


3,8 


67 






Manganese 




430 


Ethanol 


6,0 


60 




30 


Manganese 




430 


Gas-oil 


4,3 


45 






Manganese 




430 


n " C 10 H 22 


7,0 


50 






Nickel 




430 


Aucun 


0 


51 






Nickel 




430 


Propane 


3,8 


70 






Nickel 




430 


Gas-oil 


4,3 


45 




35 


Binaire Cr-Fe 430 


Aucun 


0 


10 






Binaire Cr-Fe 330 


Propane 


3,8 


65 






Binaire Cr- 


-Fe 430 


Propane 
Gas-oil 


3,8 


40 






Binaire Cr- 


-Fe 330 


4,3 


47 






Binaire Cr- 


-Fe 380 


Gas-oil 


4,3 


40 




40 
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Exemple 7 (Denitration par des catalyseurs hydrogenes par 
le procede indirect) 

Dans cet exemple, on a utilise la m£me matidre 
premiere et le meme procede d ' impregnation qu^ l'Exem- 
5 pie 5, excepte que 1 1 hydrogenation a 6te effective par le 
procede indirect de la maniere suivante. Des roches de 
mordenite naturelle ont ete broyees, et la poudre 
resultante a ete plong6e dans une solution aqueuse de 
chlorure d' ammonium (2 moles/1) a 90 °C pendant 2 heures. 
10 La poudre a ensuite ete chauffee a 600 °C pour provoquer la 
volatilisation de 1» ammoniac. Les rdsultats sont presentds 
dans le Tableau 6. 

Exemple 8 ( Effet du deuxieme procede d f impregnation) 

Le catalyseur a 6te prepare h partir de 
15 mordenite naturelle comme a l 1 Exemple 5- La zeolite a ete 
amende a supporter un element metallique desire, puis elle 
a ete hydrogende par l'echange des ions ammonium conform^- 
ment au deuxifeme procede d 1 impregnation mentionne ci- 
dessus. Les r6sultats sont prdsentds dans le Tableau 6. 

20 Exemple 9 ( Effet du troisieme procede d 1 impregnation) 

Le catalyseur a 6te prepare a partir de la meme 
zdolite qu'a l 1 Exemple 5. La zeolite a ete amenee a 
supporter un element metallique d6sir6 conform6ment au 
troisieme procede d 1 impregnation mentionne ci-dessus. Les 
25 resultats sont presentes dans le Tableau 6. 
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Tableau 6 



20 







Tempera- 


Norn de 


Quantity 


laUX 


Exexaple 


Element 


ture de 


1 ■ agent 


a j outee 


de d6ni- 


n° 


supporte 


reaction 


reducteur 


(mg/min. ) 


tration 






(°C) 






(%) 


7 


Aucun 


430 


Aucun 


0 


0 


7 


Aucun 


430 


Propane 


3,8 


59 


7 


Aucun 


430 


Gas-oil 


4,3 


32 


7 


Manganese 


430 


Aucun 


0 


3 


7 


Manganese 


430 


Propane 


3,8 


69 


7 


Manganese 


430 


Gas-oil 


4,3 


55 


7 


Fer 


430 


Propane 


3,8 


40 


7 


Cuivre 


430 


Propane 


3,8 


35 


8 


Manganese 


430 


Aucun 


0 


10 


8 


Manganese 


430 


Propane 


3,8 


67 


8 


Manganese 


430 


Gas-oil 


4,3 


35 


9 


Manganese 


430 


Propane 


3,8 


86 


9 


Nickel 


430 


Aucun 


0 


5 


9 


Nickel 


430 


Propane 


3,8 


59 



25 Exemple Comparatif 1 (Elimination de N0 X par des zeolites 

non-hydrogenees) . 

On a ef fectue des experiences dans les memes 
conditions qu'a I 1 Exemple 1, excepte que la zeolite n'a pas 
ete hydrog^nee. Les resultats sont pr6sentes dans le 
30 Tableau 7. On note que tres peu de NO x seulement a ete 
elimine. 



Exemple Comparatif 2 (Elimination de N0 X par des 

catalyseurs de zeolites hydrogenees 
en 1' absence de composes organiques) 



35 On a ef fectue des experiences dans les m&nes 

conditions qu f & l 1 Exemple l f excepte qu'il n'a pas ete 
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a j outS de compose organique comme agent reducteur. Les 
resultats sont present6s dans le Tableau 7. On note que 
tres peu de NO x seulement a 6t6 SliminS. 

Exemple Comparatif 3 (Elimination de N0 X par des 
5 catalyseurs de zeolites hydrogSnSes 

impregnSes par des metaux en 
I 1 absence de composes organiques) 

On a effectue des experiences en utilisant des 
catalyseurs impregnSs par des mStaux, dans les mSmes 
10 conditions qu'a 1* Exemple 2, excepts qu'il n f a pas 6t6 
ajoute de composd organique comme agent reducteur. Les 
rSsultats sont prSsentSs dans le Tableau 7. On note que le 
pourcentage de N0 X eliminS etait infSrieur & 10%. 

Tableau 7 

15 



25 





Elimination de NO x (%) 


Zdolite 


Rapport 
silice/ 
alumine 


Exemple 
Comparatif 1 


Exemple 
Comparatif 2 


Exemple 
Comparatif 3 


A 


5,9 


0 


0 


3 


B 


12,2 


1 


7 


0 


C 


14,9 


0 


0 


4 


D 


40,0 


2 


5 


9 



30 Designation des zeolites : 

A : ZSolite de type Y 

B : Zeolite de type ferriSrite 

C : ZSolite de type mordSnite 

D : ZSolite de type ZSM-5 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede pour eliminer les oxydes d 1 azote de 
gaz d'Echappement contenant de I'oxygEne et de l 1 humidity, 
caract6ris6 par le fait qu'il comprend l f operation 

5 consistant & amener les gaz d 1 echappement en contact avec 
un catalyseur de zeolite hydrog6n6e ou un catalyseur 
de zeolite hydrogenee impr6gn6e par une ou plusieurs 
sortes de m6taux choisis dans le groupe const ituE par le 
cuivre, le zinc, le vanadium, le chrome, le manganese, le 
10 fer, le cobalt, le nickel, le rhodium, le palladium, le 
platine et le molybd&ne, en presence de composes 
organiques . 

2 - Procede pour Eliminer les oxydes d 1 azote de 
gaz d' Echappement selon la revendication 1, caractErisE par 

15 le fait que le catalyseur de zeolite est une zeolite ayant 
un rapport silice/alumine de 5 ou plus. 

3 - ProcEdE pour Eliminer les oxydes d 1 azote de 
gaz d ■ Echappement selon l f une des revendications let 2, 
caractErisE par le fait que le catalyseur de zeolite est 

20 l'un parmi les zEolites de type Y, les zEolites de type L, 
les zeolites de type h cristaux mixtes offrEtite-Erionite, 
les zeolites de type ferriErite, les zeolites de type 
mordenite, les zeolites de type clinoptilolite, et les 
zeolites de type ZSM-5. 

25 4 - ProcEdE pour eliminer les oxydes d* azote de 

gaz d 1 Echappement selon l f une des revendications 1 & 3, 
caractErisE par le fait que les composes organiques sont 
des hydrocarbures, des alcools, des cEtones ou des ethers. 



